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は、直径数十 nm の TiO2微粒子を凝集させたナノ粒子構造(NP)の光電極が広く用いられている。
これに対して、近年、一次元構造を持ちスムーズな電子輸送特性を持つとされるナノチューブ構
造(NT)の光電極が提案されている。これら構造の異なる TiO2光電極に、増感剤として CdSe 量子
ドットを吸着した量子ドット増感太陽電池(QDSSC)を
作製し、光電変換特性の比較を行った。測定の結果、
表 1 に示されるように、NT-TiO2を含む QDSSCにおい
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して作製される物質（p 型半導体又は n 型半導体）を接合するタイプの太陽電池である。特



















が、多孔質 TiO2 に Ru 色素を担持させた構造の光電極を含む色素増感太陽電池（DSSC: 
Dye-Sensitized Solar Cell）である（このタイプの DSSC を Grätzel-Cell と呼ぶこともある。）。






















しかしながら、DSSC の変換効率は、1993 年に 10%という値が報告されて以来[7]、20 年
以上経過した現在に至るまで約 2%の上昇に留まっている。その一方で、変換効率において
DSSC 及び Si 太陽電池を上回ると期待される増感太陽電池として、量子ドット太陽電池
（QDSSC: Quantum Dot-Sensitized Solar Cell）が提案された[8]。QDSSC は、主な光吸収材と
して、色素の代わりに CdS, CdSe, PbS といった半導体量子ドットを用いる構成である。量
子ドットを用いることで、バルク状態では起こり得ない、あるいは起こる確率が極めて少
ないとされる物理現象（詳細の原理については後述する。）を効果的に利用することができ、
いわゆる Shockley-Queisser 限界（SQ 限界）[9]と呼ばれるバルク pn 単接合太陽電池の変換
効率の上限である 30%を超える変換効率が得られるとされている[9]。具体的には、QDSSC
の理論計算上の変換効率（理論変換効率）は、44%とされている[8]。ただし、QDSSC の提
案から約 10 年が経過したが、現状の最高変換効率は約 7%[10, 11]であり、変換効率におい







図 1.1 太陽電池の種類 
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1-1-3 TiO2光電極 
 増感太陽電池の構造を図 1.2 に示す。増感太陽電池は、透明伝導性ガラス(Fluorine doped 
Tin Oxide : FTO)に塗布した金属酸化物電極に増感剤を吸着した作用極、対極、及び電解質
溶液を含む。ここで、Grätzel に代表されるように、光電極中の金属酸化物として酸化チタ
ン（TiO2）が広く利用されている。また、金属酸化物に吸着される増感剤（光吸収材）とし



















ルに代表されるように、DSSC、QDSSC の分野では、図 1.3(a)に示されるナノ粒子構造の TiO2
光電極が用いられる（以下、「ナノ粒子電極」又は「NP: Nanoparticle」と言う。）。ナノ粒子







提案されている[13, 14]。その一つとして、図 1.3(b)に示されるナノチューブ構造の TiO2光
電極が挙げられる（以下、「ナノチューブ電極」又は「NT: Nanotube」と言う。）[15-19]。ナ
ノチューブ電極は、TiO2を直径約十～百 nm、長さ数 µm 程度の一次元状の構造を持つ。ナ


























 構造 利点 欠点 比表面積 
ナノ粒子 























図 1.3 TiO2光電極を示す概念図 
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  （1） 空孔、格子間原子、置換型不純物原子、格子間型不純物原子などの点欠陥 
  （2） 刃状転位、らせん転位、混合転位などの線欠陥 
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 2-1-4-1 光吸収特性 
半導体の光物性として、まず光吸収について概説する。半導体における主な光吸収の模

























 2-1-4-2 直接遷移と間接遷移 
図 2.1 に半導体のバンド構造を模式的に示したが、実際のバンド構造は、このような単純
























存則と運動量保存則が成り立つ必要がある。Eg（ECの底（ECM: Energy of conduction minimum）
と EVの頂上（EVM: Energy of valence band maximum）のエネルギー差）のエネルギーを持つ
光子（フォトン）が入射された場合、図 2.3（a）に示されるような EVMと ECMとが同じ波
数上にある半導体では、エネルギー保存則のみが満たされればよいことから、フォトンの
吸収により電子が励起され得る。このようなバンド構造を持つ半導体を直接遷移型半導体
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 2-1-4-3 光吸収におけるアーバック則 
想定する半導体が、不純物や欠陥を含まない完全結晶である場合、その光吸収特性は、
Eg を境として、光子エネルギーの増加に伴いステップ上昇を示すはずである。しかしなが
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再結合により生じた発光強度 Iphと、電子密度 n、正孔密度 p とは次式（2-9）で示される[15]。 
 
                                    （2-9） 
 












 TiO2 は、ルチル、アナターゼ、ブルッカイトの 3 種類の結晶構造を持つことが知られて















結晶構造 ルチル アナターゼ ブルッカイト 
結晶系 正方晶系 正方晶系 斜方晶系 
密度 [ g/cm2 ] 4.27 3.90 4.13 
屈折率 2.72 2.52 2.63 
モース硬度 7.0-7.5 5.5-6.0 5.5-6.0 
誘電率 114 48 78 
Eg [ eV ] 3.0 3.2 3.2 
遷移型 直接禁制 間接許容  
 
 





図 2.5 TiO2の各結晶構造 





















の TiO2が、ルチル型より強い[15, 18]という結果が示されている。すなわち、アナターゼ TiO2
は、スモールポーラロンであるとことが示唆される。また、アナターゼ TiO2 において、光
などによって生じる励起子は、格子の歪みに束縛される自己束縛励起子状態となる（STE: 
self trapping exciton）[19]。STE によるエネルギー準位は、Eg内の比較的浅い準位に形成さ


































図 2.6 アナターゼ TiO2における電気伝導モデルの一例 
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2-1-6 半導体量子ドット 








  （1） QD のサイズによって光吸収スペクトル領域が変化する。 
  （2） 高い光吸収係数[22] 
  （3） 多重励起子生成確率の増大[23] 
 
QD において、このような特異な性質を示す原因を下記に示す。 
QD 内で生成される励起子は、極微小な 3 次元領域に存在する状態となる。この状態にあ
る励起子は、3 次元の球形無限ポテンシャル中に閉じ込められた粒子として近似することが
できる。1 次元井戸型ポテンシャルを例に、その様子を説明する。 
幅 d の無限井戸型ポテンシャル中の粒子のシュレディンガー方程式を解くと、図 2.7 に示
されるエネルギーE と波数 k において、離散的な分散関係が得られる。ここで、図 2.7 に示
す第一励起エネルギーE1は次式（2-11）で現わされる。 
 































図 2.7 QD 及びバルクでの E-k 分散 
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d を QD の粒径とすると、（2-11）式に示されるように、E1は粒径に依存して変化する。
そのため、構成物質が同一であっても、QD のサイズによって光吸収端のエネルギーが異な
る。すなわち、QD のサイズによって光吸収スペクトル領域が変化する。 






















2-2-1 pn 接合太陽電池 
 2-2-1-1 pn 接合半導体 
 Si 太陽電池に代表される固体太陽電池の基本構造は、p 型半導体と n 型半導体とを結晶学
的に接触させた pn 接合である。 
 正孔濃度の高い p 型半導体と電子濃度の高い n 型半導体とを接合した場合、接触当初、
接合界面では、電子・正孔の濃度差が生じた状態となっている。この濃度勾配により、n 型
























 2-2-1-2 pn 接合半導体での電流電圧特性 
 pn 接合半導体に対して、外部電位を印加したときに生じる電流特性（いわゆる IV 特性）
は、多数キャリアの拡散電流と、少数キャリアのドリフト電流の相対的な大小関係によっ
て決まる。すなわち、pn 接合半導体に順バイアス電圧が印加された場合、n 型半導体側の
図 2.8 pn 接合半導体のバンド図 
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 2-2-1-3 光照射下での電流電圧特性と太陽電池 












導体と n 型半導体の EFの差によって定義される。 
 ここで、光照射時における IV 特性は、一般に次式(2-12)で現わされる。 
 
                                     (2-12) 
 
上式の I0は逆飽和電流、e は素電荷である。 
 また、I=0, そのときの V=Vocと置き、上式を変形すると Vocを次式(2-13)のように現わす
ことができる。 
 
                                     (2-13) 
 


























































図 2.9 太陽電池の IV 特性 
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2-2-2 QDSSC（量子ドット増感太陽電池） 
 QDSSC は、QD 増感剤を吸着した光電極と、対極との間に電解質溶液が挟み込まれる電
気化学的構造を持つ太陽電池である[27-29] (ただし、近年、耐久性向上等の観点から、電解
質溶液を p 型半導体材料に置き換えた全固体型 QDSSC が提案され研究されているが、この
タイプの QDSSC については説明を割愛する。 )。光電極は、透明導電性ガラス
FTO(Fluorine-doped Tin Oxcide)上に TiO2などの金属酸化物薄膜を含む。また、TiO2上に光吸








 図 2-10 をもとに基本的な動作原理について説明する。光を吸収した QD において、その
LUMO 準位へ電子が励起される。TiO2の ECのエネルギーは、LUMO より低いため、自由エ
ネルギーの差に起因するドライビングフォースから、励起電子が TiO2 の伝導帯へと注入さ
れる。一方、正孔は QD の HOMO 準位へ励起された後、電解液中のイオン R-との酸化還元
反応により取り出される。この時 R-は R に酸化される。その後、電子は TiO2電極中を拡散
移動して FTO 基板へと到達し、外部回路へ取り出された後、対極へ移動する。移動した電
子が、電解液中の R と酸化還元反応を起こす。この時、R は R-に還元される。酸化作用、
還元作用を持つ電解液により生じた、対極、作用極間の濃度勾配により、電子は電解質溶
液中を移動し QD へと戻る。これらの機構が繰り返されることにより、QDSSC は、太陽電
池として機能する。 



























 図 2.10 QDSSC の構成と発電機構 
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吸着法(LPD 法: Liquid phase deposition method)[9]を用いた。 
LPD 法の具体的作製方法については後述するが、その特徴として、予め用意したテンプ







利用されている陽極酸化法とは異なり、基板の選択性が高く、基板に、FTO や ITO などの
透明導電性材料を用いることができる(陽極酸化法では、基板が、不透明な金属 Ti 板に限定
されてしまう。)。太陽電池の光電極の作製方法として大きな利点を有すると考えられる。 
以下、LPD 法による NT-TiO2 の具体的な作製手順を述べる。なお、以下では、テンプレ
ートの作製(ZnO 種層と ZnO ナノロッドの作製)も含めて説明する。 
 
(1) ZnO 種層の作製 
  FTO 基板上に下記表 3.1 に示す溶液を滴下し、スピンコート法（2000 rpm, 20 s×3 サ
イクル）により滴下溶液を基板上に均一に塗布した（図 3.2(a)）。その後、熱処理を行
い（350°C, 20 m）ZnO 種層を作製した。 
 
 物質名 濃度 
溶質 Zn(CH3COO)2 5 mM 
溶媒 H2O  
 
(2) ZnO ナノロッドの作製 
  (1)の工程で作製された種層を積層した基板を、表 3.2 に示す Zn 源を含む ZnO 成長溶
液に浸漬させた。このとき、成長溶液の温度は 90℃あり、基板を溶液に 9 時間浸漬さ
せた（図 3.2（b））。ここで、Zn 源の濃度をなるべく一定に保つため、3 時間毎に既存
の成長溶液を同じ物質・濃度の新しい成長溶液と交換した（例えば、9 時間浸漬させる
表 3.1 ZnO 種層作製に用いる物質と濃度 
30 
場合、成長溶液の交換を 2 度行う。）。その後、400°C, 1 h の条件で熱処理を行った。 
 
 
 物質 濃度 
溶質 1 Zn(NO)3 25 mM 
溶質 2 C6H12N4 25mM 
















  上記（1）,（2）の工程によって、テンプレートである ZnO ナノロッドの作製を行っ
た。このテンプレートを表 3.3 に示す Ti 源を含む TiO2成長溶液に浸漬させた（図 3.2
（c））。その後、450°C, 2 h の条件で熱処理を行った。 
 
 
 物質 濃度 
溶質 1 (NH4)2Ti F6 70 mM 
溶質 2 H3BO3 実験によって可変 
溶媒 H2O  
 
  TiO2の生成反応は下記の通りである。 
  成長溶液では、Ammonium hexafluorotitanate から供給されるチタン錯体と水とが下記
式(3-1)のように反応し、ZnO ナノロッドの表面に TiO2が生成される。 
 
表 3.2 ZnO ナノロッド作製に用いる物質と濃度 
図 3.1 ZnO ナノロッドの SEM 像 
表 3.3 TiO2ナノチューブ作製に用いる物質と濃度 
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                                     (3-1) 
 
  上記反応によって、TiO2 以外にフッ化物イオン及び水素イオンが副次的に生成され
る。これにより生成されるフッ化物イオン及び水素イオンは、成長溶液に含まれる
H3BO3（ホウ酸）と下記 3.2 式のように反応する。これと同時に ZnO ナノロッドテンプ
レートは、H3BO3によって溶解する。これにより、内部が中空の NT-TiO2が生成される。 
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図 3.2 TiO2ナノチューブ作製工程を示す概略図 




特に、熱励起確率の低い深い準位を形成する欠陥は、光照射時に QD から NT-TiO2へ注入さ










 3-1-2 酸化チタンナノ粒子(NP-TiO2)の作製 
 TiO2ペーストをスキージ法によって FTO ガラスに塗布した[10]。その後、TiO2ペースト
が塗布された FTO 基板に対して熱処理を行い (450 °C, 40 min)、NP-TiO2薄膜を作製した。

























表 3.4 TiO2ナノ粒子に用いるペースト 
図 3.4 TiO2ナノ粒子電極の SEM 像 
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3-2 CdSe 量子ドット増感剤の吸着  
本太陽電池において増感剤として機能する CdSe を化学溶液堆積法(Chemical Bath 
Deposition : CBD)法を用いて、上記の TiO2電極に吸着させた[11]。吸着させる CdSe の合成
のため、下記表 3.5 に示す薬品を用いた。 
 
 
 物質 濃度 
溶質 1 3CdSO4・8H2O 80 mM 
溶質 2 N(CH2COONa)3 120 mM 
溶質 3 Na2SO3 200 mM 
溶質 4 Se 80 mM 







比で 2.5 倍過剰に溶かしているにも関わらず、Se は完全に溶解しないため、混合前に溶け
残ったSeをろ過することで取り除いた。3種類の溶液をすべて10°Cに冷やし、CdSO4、NTA、
Na2SeSO3の各溶液をこの順に混合し、攪拌した。この CdSe 形成溶液を 50ml づつ複数のシ
ャーレに分け、ナノ構造 TiO2電極を浸漬させることで吸着を行った(以下、この溶液を「CdSe
形成溶液」という。)。 
次に、CdSe 形成溶液から CdSe 量子ドットが形成される過程を示す[11, 12]。 
 
                                    (3-3) 
 
                                    (3-4) 
 
                                    (3-5) 
 
                                    (3-6) 
 
                                    (3-7) 
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表 3.5 CdSe-QD 作製のための物質と濃度 
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CdSO4から供給される Cd2+(式 3-3)は NTA と錯体を形成する(式 3-5)。過剰な Cd2+は NTA
に捕捉され、反応に適度な Cd2+濃度が保たれる。Na2SeSO3由来の HSe-(式 3-6, 3-7)が Cd2+

































図 3.5 CBD 法の概略図 
図 3.6 NT-TiO2基板にCdSe-QDが吸着された状態の光電極の SEM像 
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3-3 ZnS 薄膜による CdSe 量子ドットの表面修飾  




ZnS はワイドギャップ半導体(Eg = 3.7 eV [13])であり、可視光照射下で安定な材料である。
本研究では、SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction) 法を用いて ZnS 表面修飾
を行った[14]。これに用いた物質を表 3.6 に示す。 
 
 
 物質 濃度 
溶質 1 Zn(CH3COO)2・2H2O 100 mM 
溶質 2 Na2S・9H2O 100 mM 
溶媒 H2O  
 






溶液の濃度はどちらも 100 mM とし、室温で行った。 
図 3.6 に SILAR 法による ZnS 表面修飾の模式図を示す。まず Zn(CH3COO)2溶液に試料を
1 分間浸漬、取り出し蒸留水ですすぎ、よく乾かした後、Na2S 溶液に１分間浸漬させ、同










図 3.7 SILAR 法による ZnS 表面修飾の作製工程概略図 










ポリサルファイドとは S が鎖状に x 個連なり、全体として 2-の電荷を帯びたイオンであ
る（Sx2-（x = 1～5））。これを含有する水溶液が、CdSe-QDSSC における電解質として酸化
還元反応を担う。具体的には、S2-が光電極における正孔の抽出、Sx2-(x > 1)が対極における
電子の受け取りを行うと考えられている。ポリサルファイド溶液作製に用いた物質は、下
記表 3.7 の通りである。 
 
 
 物質 濃度 
溶質 1 S 1 M 
溶質 2 Na2S・9H2O 1 M 
溶媒 H2O  
 
ポリサルファイド溶液の作製にあたり、表 3.7 に示す 2 物質を蒸留水に加えるが、S 粉末
単体では水に溶解しないため、先ず Na2S・9H2O を完全に溶解させたのち、S 粉末を加える。
これにより、両物質を完全に溶解させることができる。これは、Na2S が溶解することによ
って生じた S2-イオンを媒介として、後に加えられる S とが重合し、Sx2-を形成するためと
考えられる。このとき、酸化を防止するため、溶液に窒素ガス注入(N2バブリング)を行いな
がら、各物質を蒸留水に溶解させた。S が次第に溶解することで、溶液は透明から橙色に変
化した。ポルサルファイド電解質溶液の pH は非常に高く、13 程度であった。 
 






硫化物の Cu2S を対極として作製した[17]。対極作製に用いた物質は、下記表 3.8 の通りであ
る。 





真鍮板 Cu 65%, Zn 35% 
塩酸 (30％)  
ポリサルファイド溶液 前節で作製した溶液 
スペーサー 25 µm 
 
 
1. ホットプレートを用いて、80°C 以上に熱した 30%塩酸に真鍮板を浸漬させ、5 分程度
エッチングを行った(図 3.8(a))。黄銅色をしていた真鍮板は次第に銅に由来する赤みを
帯びてくる。 
2. 熱塩酸から真鍮板を取り出し、蒸留水でよくすすいだのち、空気中で乾燥させた。  
3. エッチング処理を行った真鍮板に、直径 7 mm の穴を開けたテープ(スペーサー)を貼り
付けた。  
4. 真鍮板表面のスペーサーが貼付されていない領域にポリサルファイド溶液を滴下した
(図 3.8(b))。滴下後まもなく真鍮板は黒くなり、Cu2S が生成された (図 3.8(c))。 














表 3.8 Cu2S 対極作製のための物質等 









2. その状態にある Cu2S 対極に対して、光電極を重ね合わせる。ここで、光電極の試料面
(TiO2/CdSe/ZnS が表に現れる側の面)が Cu2S 対極に対向した状態となる。これにより、
ポリサルファイド溶液が、光電極と対極との間に挟み込まれた状態となる(サンドイッ
チ構造)。 




側を光源に向ける。すなわち、まず、入射光は、光電極の FTO を透過し、TiO2及び CdSe-QD



















図 3.9 太陽電池セルの構成概略図 
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本章では、NT-TiO2 電極並びに NP-TiO2 電極に係わる特性評価、及びこの TiO2 電極に
CdSe-QD を吸着した光電極を含む QDSSC の光電変換特性等の評価のため、下記の評価方法
を用いた。その概略を以下に述べる。 
 
 4-1-1 試料の定性分析 
1. 走査型電子顕微鏡(SEM: Scanning Electron Microscope)観察 
作製した光電極(TiO2のみ、又は TiO2上に吸着した CdSe-QD)の極微小領域の試料状態
を観察するため、電子線照射によって試料から放出される二次電子に基づき撮像を行
い、その表面を観察する SEM を用いた。 
本研究では、SEM 像から試料が所望の形状で作製されているか否かを確認した他、試
料寸法の概略情報(NT-TiO2 の直径や長さ等)、表面形態などの観察を行った。本実験で
は、電界放射型の SEM を用いた。 
 
2. X 線回折(XRD: X-ray diffraction)法による評価 
X 線回折法は、物質の状態や物性並びに材料成分の同定等の基礎情報を評価する手段
として、研究・開発分野で広く利用されている測定手段である。X 線回折法は、試料に
X 線を照射した後の回折 X 線を検出し、X 線強度の入射 X 線角度に係るスペクトル情
報を得るものである。その基本原理は、原子が規則正しく配列している結晶に特定の
角度で X 線を入射させると、束縛電子からの散乱 X 線が互いに強め合うよう干渉し回
折するというブラッグ回折に基づく[1, 2]。 





























換効率 ηの他、これを決定するパラメータ(短絡電流密度 Jsc, 開放電圧Voc, 曲線因子 FF)
から、特性の変化が生じた物理的原因の考察を行った。 
 
2. 光電流変換量子効率(IPCE: Incident Photon Conversion Efficiency) 
IPCE は、入射光子の光電流への変換効率に関するスペクトルを求める測定手段である。
IPCE により、光子エネルギー毎の電流変換効率を得ることができ、短絡電流 Jsc、変換
効率 η に増減が生じた場合の詳細な検証を行うことができる。 
 











 前節で述べたように、本研究では、試料の光吸収測定手段として PAS を用いた[3-5]。PAS




 特に、本研究では、測定試料として光散乱の強い TiO2 を用いること、及び光吸収係数が
高く入射光のほとんどが吸収されてしまう QD 増感剤を用いること、の主に 2 点から、当該
試料の光吸収測定に適すると考えられる PAS を用いた。 
 
 以下、PAS による光吸収測定の原理を説明する。 
























                                      (4-2) 



































                                      (4-3) 
 
 ここで得られた Q は複素数であるが、この振幅と位相が光音響信号として検出される。 
 ただし、上記によって得られた理論式は非常に複雑で、物理的意味を解釈することが極
めて困難な式である。Rosencwaig らは、試料の厚み l と熱拡散長 μsとの大小関係、及び試
料が光学的に透明か不透明か(すなわち、試料の厚み l に対して、その光吸収長 μβ(光吸収係
数 β の逆数)が長いか短いか)の関係から、得られる光音響信号 Q を 6 通りに分類し、式の簡
素化と、式から表現できる物理的意味の明確化を図った。ここで、上記の熱拡散長 μs は、
試料の熱拡散率 αs及び入射光の変調周波数 w と次式のような関係にあり、変調周波数を増
加させると μsが減少する。 
 
                                      (4-4) 
 
 本実験では、試料が光学的に不透明であるため、下記参考文献[4]の p.15 に記載のケース
2-c に対応する条件となるよう断続周波数 w を調整し光音響信号 Q を測定した。このとき Q
は次式で現わされる。 
 
                                      (4-5) 
 
 
































































又は(2-6)を用いて、TiO2 の光遷移型を判定すると共に Eg を求めた。また、PA スペクトル
での吸収端近傍における指数関数的傾きから、式(2-7)に示す σ を求め、結晶性等について
評価を行った。 
 これに対し、QD を吸着した TiO2電極の PA スペクトルからは通常、低エネルギー側から
立ち上がりその後飽和する信号が得られる。この PA スペクトルの肩の位置を、QD におけ
る第一励起エネルギーE1と仮定する。PA スペクトルから得られた E1等の値を式(2-11)に代
入し、QD の粒径を求めた[6-9]。 
図 4.2 本研究の PAS 装置系の概略図 
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PL 測定と言い、これに対して、PL 強度の時間応答に関する測定を時間分解 PL 測定と言う
ことがある。 


















次に本研究で行った PL 測定の装置系について、図 4.4 を用いて説明する。 
 PL 測定系は、光源、分光器、及び検出器等を含む。本研究では、主に TiO2 電極の定常

























を時間毎にプロットして、時間分間 PL グラフを得た。 
なお、定常 PL 測定及び時間分解 PL 測定で用いた光学系は下記の表の通りである。 
 
 
 定常 PL 時間分解 PL 
光源 
キセノンランプ 
(波長 345 nm) 
YAG レーザー 3 倍波 
(波長 355 nm) 
連続光 パルス光 (幅 5 ns) 
検出器 光電子増倍管 CCD 
 
表 4.1 PL 測定で用いた主な光学系 
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4-4 電流-電圧特性 (J-V 特性) 




電圧 V を横軸、そのとき生じる電流密度 J を縦軸とする JV グラフにプロットすると、図 2.9
及び図 4.5 に示されるように、光照射時での JV グラフは、いわゆるダイオード特性と呼ば
れる暗状態での JV グラフを J 軸下方にほぼそのままシフトした状態となる(図 4.5 では、光
































                                     (4-6) 
 






1. 短絡電流密度 JSC : 印加電圧 = 0 V (外部抵抗 = 0 )における電流値。 
2. 開放電圧 VOC : 電流値 = 0 A（外部抵抗 = ∞ ）における電圧値。 
3. 曲線因子 FF（Fill Factor）: 下記式(4-2)により定義される値。 
 
                                     (4-7) 
 
FF は、主に、太陽電池が機能する上での抵抗成分を反映した量となっている。FF が理
想値(=1)に近いほど、J-V 曲線が長方形に近い形状となり、最大出力 Pmaxは、JSCと VOC
との積で示される値に近づく。 
 
これにより、光電変換効率 η は上記においても示した式(2-14)に変形される。 
 






による光励起キャリアを表す定電流源 Iphと、並列抵抗 Rsh、直列抵抗 Rsから構成されてい
る。ここで FF が理想の 1 に近づくことを考える。まず JSCにおける接線の逆数から Rshが算
出される。Rsh は pn 接合欠陥による分路抵抗と考えられており、その理想値は∞である。
QDSSC の場合、Rsh の値に基づいて、TiO2 内又は QD 内のキャリア再結合確率、あるいは
TiO2 内へ注入された励起電子が QD 又は電解液に戻り再結合する逆電子移動確率の大小を
簡易的に評価することが可能と考えられる[19]。これに対して、Voc における接線の逆数か





































本研究では、AM 1.5 (入射光強度 = 100 mW/cm2)下で J-V 測定を行った。 
AM とは「太陽光が地上に到達するまでに通過する空気の量」である。AM 1 は、太陽光
の入射角が 90°(垂直)の時を指し、AM 1.5 はその通過量が 1.5 倍(入射角 41.8°)での到達光を
表す。昼間の青空、夕方の夕焼け空のように、太陽光の入射角によって、波長に対する光












図 4.6 太陽電池一般に用いられる等価回路 
図 4.7 Air Mass (AM)の定義を示す図 
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                                      (4-8) 
 
ここで、Iscは短絡電流、q は素電荷、P は入射光強度、h はプランク定数、ν は入射光の
波長である。 
次に本研究で行った IPCE の測定系について、図 4.8 を用いて説明する。 
 IPCE 測定系は、キセノンランプ(光源)、分光器、無抵抗電流計等を含む。また、カーボ
ンブラックの PAS スペクトルを用い、光源のスペクトルを得た。これを光強度分布 P(λ)に


































図 4.8 本研究の IPCE 測定装置系の概略図 
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まず、測定の原理を説明する。電子寿命 τ は TiO2内のキャリア密度 n を単位時間に再結
合するキャリア数で割った値として表される。 
 
                                     (4-9) 
 
すなわち、τ は QD から TiO2に注入した電子が、再結合によって消滅せず TiO2内に留ま
ることが可能な時間を示す。QDSSC の場合、キャリア消滅過程の原因として、TiO2で生じ
た電子又は QD から TiO2に注入された電子と TiO2の正孔との再結合過程、TiO2に注入され
た電子が QD の HOMO 準位又は電解質の Redox 準位に戻り、そこで正孔と再結合する逆電
子移動過程が考えられる[20]。ただし、入射光の多くは QD で吸収されるため、QDSSC で
は上記消滅過程のうち逆電子移動過程が支配的であると考えられる。 
ここで、TiO2内のキャリア密度 n と開放電圧 Vocは以下の式で関係付けられる。 
 
                                     (4-10) 
 
EFnは TiO2の擬フェルミ準位、EF0は暗下でのフェルミ準位(=酸化還元準位 Eredox)である。
n と n0はそれぞれの準位に対するキャリア密度である。式(4-10)を時間 t で微分し、得られ
た式を式(4-9)に代入する。最終的に電子寿命 τ は以下のように表わされる[21, 22]。 
 
                                     (4-11) 
 
下図 4.9 に示されるように、光照射された太陽電池は開放状態にあるため、QD から TiO2
に注入された電子が蓄積され TiO2の EFが上昇する。その後、照射された光を切ると、TiO2
に蓄積された電子は、外部回路へ移動できないため、QD の HOMO 準位又は電解質の Redox
準位等に戻る。これにより、TiO2 内の励起電子密度が減少し、EF が下降する。定常状態と
なるまで時間が経過すると、TiO2の EFと電解質の Redox 準位は一致する。そのため、太陽
電池セルの Voc は時間的に減衰する。上式(4-11)に示されるように、時間減衰する Voc の微





































































太陽電池セルの開放電圧の変化を観測した。光源として、波長 405 nm (3.06 eV)半導体レー
ザーダイオードを使用した。この波長を選択した理由は、Eg=3.20eV である TiO2 は当該光
を吸収せず、CdSe-QD のみ励起させるためである。光源の光強度は 70 mW に調節した。測













図 4.9 逆電子移動過程と Vocの減衰 
図 4.10 本研究で用いた OCVD 測定装置系の概略図 
54 
【参考文献】 
[1] キッテル固体物理学入門上第 8 版 2011 丸善出版株式会社 Charles Kittel 
[2] X 線構造解析, 早稲田 嘉夫, 松原 英一郎, 北田 正弘, 堂山 昌男, 小川 恵一, 1998, 株式
会社内田老鶴圃 
[3] A. Rosencwaig, Phys. Today 28, 23 (1975). 
[4] 光音響分光法とその応用-PAS, 沢田嗣郎, 1982, 学会出版センター 
[5] J.J. Prias-Barragan et al, J. Cryst. Growth 286, 279 (2006). 
[6] L.E. Brus, J. Chem. Phys. 80, 4403 (1984).  
[7] Y. Kayanuma, Phys. Rev. B 38, 9797 (1988). 
[8] P.E. Lippens et al, Phys. Rev. B 39, 935 (1989). 
[9] Y. Wang et al, Phys. Rev. B 42, 7253 (1990). 
[10] 発光の物理, 小林 洋志, 2000, 株式会社朝倉書店 
[11] Y. Lei et al, Appl. Phys. Lett. 78, 1125 (2001). 
[12] J. Nowotny et al, J. Phys. Chem. B 110, 18492 (2006). 
[13] K. Iijima et al, J. Lumin. 128, 911 (2008). 
[14] B.P Uberuaga et al, J. Phys.: Cond. Mat. 23, 435004 (2011). 
[15] B. Choudhury et al, Physica E 56, 364 (2014). 
[16] 結晶, 砂川 一郎, 2003, 共立出版株式会社 
[17] 物性論, 黒沢 達美, 2008, 株式会社裳華房 
[18] 太陽電池の基礎と応用, 菅原 和士, 2012, 株式会社朝倉書店 
[19] L. Han and N. Koide, Oyo Buturi 75, 982 (2006). 
[20] F.F. Santiago et al, Phys. Chem. Chem. Phys. 13, 9083 (2011). 
[21] A. Zaban et al, Chem. Phys. Chem. 4, 859 (2003). 






エレクトロニクスの中核基盤である Si 半導体素子やレーザー、LED 素子の発展も、欠陥制
御に関する研究開発の成果に依るところが大きい。 





































 本研究に係る LPD 法では、環境相として液体相が用いられる。従って、TiO2成長溶液の
温度、溶質(Ti 源)の濃度について着目し、これらに関する種々の条件を設け NT-TiO2を作製
した。作製条件は、下記の通りである。最終的に、下記条件により作製された NT-TiO2の欠
陥特性、NT-TiO2を含む QDSSC の光電変換特性への影響について考察を行った。 
 
1. TiO2成長溶液の温度条件の変化。 
2. TiO2成長溶液に含まれる H3BO3の濃度条件の変化(溶液中の Ti イオンの濃度変化)。 
 











 本実験では、成長溶液の温度を、5°C, 10°C, 30°C, 50°C の 4 種類とした。 
 なお、その他の作製条件は下記の通りである。 
 
  ・TiO2成長溶液への浸漬時間：3 h 
  ・AHFT(Ti イオンを含む錯体)の濃度：0.07 M 
  ・H3BO3の濃度：0.5 M 
 


























5-2-1-1 作製試料の SEM 像 
 下図 5.3 に上記条件で作製した各 NT-TiO2試料の SEM 像を示す。また、図 5.4 及び表 5.1
に、得られた SEM イメージから測った NT の直径及び表面粗さ計(DEKTAK)により測定し
た NT の長さ(高さ)を示す。 
 図 5.3, 5.4 及び表 5.1 に示すように、5°C（図 5.3a）と 10°C（図 5.3b）の試料において、
NT の長さ、直径はほぼ等しく、また表面形態も共に平滑な状態であるなど、非常に近しい
状態であることが確認された。それに対して、30℃（図 5.3c）の試料では、NT の直径が 5℃, 
10℃の試料に比べて太く、また表面もこれらに比べて凹凸が増えた様子が確認された。更





にはない微小の凹凸が生じた原因を考察する。主に以下の 2 つの要因が考えられる。 
 



















































成長溶液の温度 NT の長さ(µm) NT の直径(nm) 
5℃ 2.5 100 
10℃ 2.6 120 
30℃ 2.7 160 
50℃ 4.0 320 
図 5.3 各温度で作製した試料の SEM 像 
図 5.4 成長温度の異なる NT-TiO2の長さと直径 
表 5.1 成長温度の異なる NT-TiO2の長さと直径 
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5-2-1-2 XRD 測定の結果 
 
下図 5.5(a)は、今回測定を行ったスキャン範囲(20°- 60°)での全 XRD ペクトルである。
また、図 5.5(b)は、図 5.5(a)で示される XRD スペクトルのうち、TiO2(101)面のみを抜き出し
たものである。更に、表 5.2 は、TiO2(101)面の XRD 強度の半値幅である。 
 まず、回折ピークが現れた角度から、いずれの温度で作製した試料も、アナターゼ構造
の TiO2であることが確認された。 
 次に、図 5.5 及び表 5.2 に示すように、成長溶液の温度を高めた試料ほど、TiO2(101)面の
半値幅が大きくなることが確認された。このことから、TiO2 成長溶液の温度が高いほど、
NT の結晶性が低下することが示唆された。この結果は、前節の SEM 像における NT の表面




































表 5.2 (101)面回折ピークから求めた半値幅 
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5-2-1-3 PA 測定の結果 
 
下図 5.6 は、本実験により得られた各試料の PA スペクトルである。また、表 5.3 は、各
試料における、上記式(2-7)に示したアーバック則に基づく指数関数的傾き σ の値を示す。
本測定では、入射光の変調周波数を 233 Hz とした。 
いずれの試料も、およそ 3.1 eV～3.2 eV から高エネルギー側で光吸収が増加し、約 3.4 eV
でその増加率が減少するスペクトルが確認された。また、光吸収端の裾と考えられる 3.1 eV
～3.4 eV にかけてのスペクトルの形状もほぼ同様であった。表 5.3 に示すように、当該領域
での PA 強度の変化に基づき σ を算出したところ、多少の増減はあるものの、いずれの試料
もほぼ同じ値であった。上記「第二章 原理」で述べたように、傾き σ には、測定物質の欠
陥、不純物及び結晶の乱れ(disorder)、更には励起子-フォノン相互作用等の情報が反映され





































強度)を入射光子エネルギーに関してプロットした。そのグラフを下図 5.7 に示す。 
図 5.7 に示されるように、いずれの試料に関しても、従来報告されているアナターゼ TiO2



















表 5.3 成長温度の異なる NT-TiO2の σ 
図 5.7 成長温度の異なる NT-TiO2のタウツプロット 
64 
5-2-1-4 PL 測定の結果 
 
 下図 5.8 は、本実験により得られた各試料の PL スペクトルである。また、表 5.4 は、過
去の報告で欠陥等に基づく発光であることが示唆された各エネルギーでの PL 強度と、バン
ド間遷移である 3.2 eV での PL 強度との比を示す。 
図 5.8 を参照すると、3.2 eV 以下のエネルギー領域(すなわち、バンドギャップ内に形成
されたエネルギーレベルからの再結合に基づく発光)において、低温試料（5°C、10°C）の
PL スペクトルは、3.2 eV 近傍のバンド間発光強度を最大値とし、低エネルギー側の PL 強
度がそれより大幅に少ないという分布を示した。PL スペクトルの推移についても、両者が
ほぼ重なり合った状態であった。その一方で、高温試料（30°C、50°C）の PL スペクトルを
参照すると、3.1 eV～2.8 eV 及び 2.7 eV～2.5 eV にかけてブロードで大きな発光成分が観測
された。第二章で述べた(2-9)式より、PL 強度は、キャリア密度に比例するという関係を有
することから、高温試料では、低温試料に比べて欠陥にトラップされたキャリア密度が多
いことが考えられる。また、高温試料において欠陥密度が多いと予想した SEM 観察や XRD
測定の結果とも対応する。 
 次に、表 5.4 を参照すると、浅い準位(例えば 3.1 eV)での 50°C と 5°C との PL 強度比の差
は 0.18(=0.76-0.58)であるのに対し、深い準位(例えば 2.5 eV)での 50°C と 5°C との PL 強度比
の差は 0.08(=0.33-0.25)であった。本実験の結果から、TiO2 成長溶液の温度を変化させて試






















溶液温度 3.1 eV 2.6 eV 2.5 eV 
5℃ 0.58 0.38 0.25 
10℃ 0.61 0.38 0.25 
30℃ 0.70 0.52 0.31 











トラップ要因 エネルギー [eV] 





 上記の F 中心は電子が 2 つトラップされた状態、F+中心は電子が 1 つトラップされた状態
を指す。これと、本実験によって得られた PL スペクトルとを比較すると、2.7 eV～2.5 eV
の発光成分は、酸素空孔(F+中心)にトラップされたキャリアの再結合に対応することが示唆
される。このことから、成長溶液の温度を高めると TiO2 内に酸素空孔を含む欠陥が増えキ






 なお、次節以降において詳述するが、2.7 eV～2.5 eV 等の深い準位にキャリアがトラップ
された場合、再励起のために、室温での熱エネルギーを大きく超えるエネルギーが必要な
ため、多くの場合再結合によって消滅すると考えられる。これに対し、3.1 eV～2.8 eV 等の
表 5.4 各発光エネルギーの PL 強度と 3.2 eV の PL 強度との比 


























5-2-2 NT-TiO2電極を含む QDSSC の測定結果と考察 
 
5-2-2-1 PA 測定 
 下図 5.9は、成長溶液の温度を変えて作製したNT-TiO2に、増感剤として機能するCdSe-QD
を吸着した状態の光電極に関する PA スペクトルである。本測定では、入射光の変調周波数
を 33 Hz とした。CdSe-QD の吸着時間は 6 h である 
 前節で示したように、成長温度を変化させた場合、作製された NT-TiO2の表面形態は大き
く変化することが確認された。CdSe-QD は、NT-TiO2の表面に化学吸着されるため、基板の
状態(表面の状態)によって、吸着速度や QD の粒径、質が異なる可能性がある。PA 測定に
より吸着された CdSe-QD の状態を観測した。 
 
 まず、PA スペクトルより、吸着された CdSe に量子サイズ効果が生じているか否かを確
認した。バルク状態の CdSe の Egは 1.7 eV である[11]ので、PA スペクトルにより得られた
ギャップ E1の値がこれより高い場合、量子サイズ効果が生じていると推測できる。ここで、
各試料の E1の値は、PA スペクトルの肩の位置と推定した[11, 12]。本測定の結果、いずれの
試料の E1も、1.7 eV より高く、量子サイズ効果の発現が確認された。 
また、これにより得られた E1 の値を式(2-11)に代入し、CdSe-QD の粒径を求めた。求め
た値を表 5.6 に示す。図 5.9 及び表 5.6 より、いずれの試料も PA スペクトルの肩の位置が
2.0 eV で、ほぼ等しいことが確認された。これより、CdSe-QD の粒径についても 7.6 nm で
ほぼ等しい。更に、E1 より低エネルギー側の光吸収の裾での傾きも、目視においてほぼ同















 図 5.9 成長温度の異なる NT-TiO2に CdSe が吸着された 




NT 成長温度 E1 粒径 
( C ) ( eV ) ( nm ) 
5 2.0 7.6 
10 2.0 7.6 
30 2.0 7.6 
50 2.0 7.6 
 
表 5.6 成長温度の異なる NT-TiO2に吸着された CdSe-QD の E1と粒径 
69 
5-2-2-2 J-V 測定 
 
 下図 5.10 は、成長溶液の温度を変えて作製した NT-TiO2電極を含む QDSSC の J-V グラフ
である。増感剤は CdSe-QD であり、吸着時間は 6 h である。また、表 5.6 に、J-V 測定によ
り得られた各試料の光電変換パラメータの値を示す。なお、下記の「低温、高温、5°C、
10°C・・・」のような温度に関する表記パラメータは、NT-TiO2の成長温度を示すものであ
る。また、QDSSC に含まれる NT-TiO2の成長温度の表記によって、各 QDSSC 試料の識別
を行っている。 
 




び FF が、5°C で作製した試料より僅かに高く、実験を行った試料の中での光電変換効率に
関して最高値を示した。それに対し、10°C から成長温度を高める程、全ての光電変換パラ
メータが急激に減少し、光電変換効率が大きく低下することが確認された。その結果、実
験を行った試料の中で 50°C のものが最小値を示した。 
 特に、低温の試料と高温の試料とでは、並列抵抗 Rshの値に大きな違いが現れた。QDSSC
では、Rshが高い程、TiO2から QD 又は電解質への逆電子移動確率が低く、逆に Rshが低い
程、逆電子移動確率が高いと考えられている[13, 14]。高温試料の Rshは、低温試料のそれに
比べて 50%～60%程度低下しており、逆電子移動確率が非常に高いことが示唆される。この
原因として、上記 XRD、PL 測定の結果等から示されるように、10°C を超えて成長温度を
高めると、NT-TiO2内の欠陥密度が増え、これにより QD から注入された励起電子のトラッ
プ確率が増加する傾向にある。その結果、高温試料の場合、逆電子移動が促進されたと考
えられる。また、並列抵抗 Rsh特性の悪化から、高温試料の FF が、低温試料に比べて低下
したと考えられる。 
更に、高温試料の Voc が低温試料より大幅に低いことは次のように説明できると考える。






































溶液温度 Jsc Voc FF η Rsh Rs 
( C ) ( mA/cm2 ) ( V )  ( % ) ( 103Ωcm2 ) ( Ωcm2 ) 
5 8.5 0.72 0.50 3.0 0.41 30 
10 8.6 0.72 0.51 3.1 0.40 30 
30 6.7 0.64 0.47 2.0 0.19 50 
50 4.5 0.53 0.37 0.87 0.13 40 
 
表 5.7 成長温度の異なる NT-TiO2を含む QDCCS の光電変換パラメータ 
図 5.10 成長温度の異なる NT-TiO2を含む QDCCS の J-V グラフ 
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5-2-2-3 OCVD 測定 
 
 下図 5.11 は、成長溶液の温度を変えて作製した NT-TiO2電極を含む QDSSC の OCVD 測
定の結果を示すグラフである。ここで、各時間での VOCの値は、試料への入射光遮断時(横
軸 0 の時間)の VOCの値で規格化されている。 
 図 5.11 に示されるように、10°C の試料における VOCの減衰が最も緩やかであることが確
認された。これに対して、5°C の試料における VOCの減衰は、10°C の試料に比べて速く、
30°C の試料、50°C の試料の順で VOCの減衰が更に速まることが確認された。 








 ここで、得られた VOCの時間変化から、第四章で述べた式(4-11)に基づき、各 NT-TiO2に























成長温度 電子寿命 τ 





















 温度の異なる成長溶液を用いて NT-TiO2を作製し、SEM、XRD、PL 測定等の結果から、
主に各 NT-TiO2の結晶性、欠陥特性について考察を行った。また、これら NT-TiO2に CdSe-QD
を吸着した光電極を含む QDSSC について J-V、OCVD 測定を行い、光電変換特性について
評価を行った 
 XRD の結果から、高温で作製した NT-TiO2の結晶性が、低温の試料に比べて低いことが
示唆された。加えて、PL の結果から、高温の試料において、欠陥に基づく発光と考えられ
る PL 成分が低温の試料に比べて多いことが確認された。この原因として、高温で NT-TiO2
を作製する場合、TiO2 の成長が速すぎ、結晶格子の規則正しい配列が完了していない状態
で次々と TiO2が成長したため、結晶の乱れや欠陥が多く形成されたことが考えられる。 
 J-V 測定の結果から、10°C で作製した NT-TiO2を含む QDSSC が、光電変換効率において
最も高い値を示した。この主な原因としては、10°C で作製した NT-TiO2で励起電子のトラ
ップ確率が低く、QDSSC 内での逆電子移動が起こりにくい状況にあったことが挙げられる。
これに関して OCVD 測定により詳細に解析を行ったところ、10°C の試料の VOCの減衰が最
も緩やかであることが確認された。これに対して、30°C や 50°C といった高温で作製された






5-3 成長溶液に含まれる H3BO3の濃度条件の変化 
 
 TiO2成長溶液に含まれる H3BO3の濃度を変化させ、NT-TiO2の作製を行った。 
 本実験では、H3BO3の濃度を、0.1 M, 0.5 M, 1.0 M の 3 種類とした。 
 なお、その他の作製条件は下記の通りである。 
 
  ・TiO2成長溶液の温度   ：10°C 
  ・TiO2成長溶液への浸漬時間：3 h 
  ・AHFT(Ti イオンを含む錯体)の濃度：0.07 M 
 


























5-3-1-1 作製試料の SEM 像 
下図 5.13 に上記条件で作製した各 NT-TiO2試料の SEM 像を示す。また、図 5.14 及び表
5.9 に、得られた SEM イメージから測った NT の直径及び表面粗さ計(DEKTAK)により測定
した NT の長さ(高さ)を示す。 
 図 5.13 に示されるように、作製された試料を上面側から観察すると、いずれも平滑な表
面が得られ、NT の直径もそれぞれ近しい様子が窺える。H3BO3の濃度が最も高い 1.0 M の
試料に関して、他の試料と比べて多少表面がラフであることが窺えるが、前節で述べた TiO2
成長溶液の温度を高温で作製した試料と比べれば、変化は少ない。 









































H3BO3の濃度 NT の長さ(µm) NT の直径(nm) 
0.1 M 1.6 100 
0.5 M 2.1 90 










図 5.14 H3BO3濃度の異なる NT-TiO2の長さと直径 
表 5.9 H3BO3濃度の異なる NT-TiO2の長さと直径 
77 
5-3-1-2 XRD 測定の結果 
 
下図 5.15(a)は、今回測定を行ったスキャン範囲(20°- 60°)での全 XRD ペクトルである。
また、図 5.15(b)は、図 5.15(a)で示される XRD スペクトルのうち、TiO2(101)面のみを抜き出
したものである。更に、表 5.9 は、TiO2(101)面の XRD 強度の半値幅である。 
 まず、回折ピークが現れた角度から、H3BO3 の濃度を変化させて作製したいずれ試料も、
アナターゼ構造の TiO2であることが確認された。 





















H3BO3の濃度 FWHM (deg) 
0.1 M 0.4 
0.5 M 0.5 
1.0 M 0.4 
 
 
図 5.15 H3BO3濃度の異なる NT-TiO2の XRD スペクトル 
表 5.9 H3BO3濃度の異なる NT-TiO2の長さと直径 表 5.10 (101)面回折ピークから求めた半値幅 
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5-3-1-3 PA 測定の結果 
 
下図 5.16 は、本実験により得られた各試料の PA スペクトルである。また、表 5.11 は、
各試料における、上記式(2-7)に示したアーバック則に基づく指数関数的傾き σの値を示す。
本測定では、入射光の変調周波数を 233 Hz とした。 
いずれの試料も、およそ 3.1 eV～3.2 eV より高エネルギー側で光吸収が増加した後、約
3.4 eV近傍からその増加が緩やかになる(ほぼ飽和した状態となる)スペクトルが確認された。
また、表 5.10 に示すように、3.1 eV～3.4 eV での PA 強度の変化に基づき σ を算出したとこ
ろ、いずれの試料もほぼ同じ値であった。いずれの試料においても、欠陥、不純物及び結
晶の乱れ(disorder)、励起子-フォノン相互作用等について大きな変化がないことが示唆され



















H3BO3の濃度 指数関数的傾き σ 
0.1 M 0.11 
0.5 M 0.12 




図 5.16 H3BO3濃度の異なる NT-TiO2の PA スペクトル 




強度)を入射光子エネルギーに関してプロットした。そのグラフを下図 5.17 に示す。 
図 5.17 に示されるように、いずれの試料に関しても、従来報告されているアナターゼ TiO2
の Egである 3.2 eV 近傍から直線的に立ち上がるグラフが得られた。このことから、本実験



























図 5.17 H3BO3濃度の異なる NT-TiO2のタウツプロット 
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5-3-1-4 PL 測定の結果 
 
 下図 5.18 は、本実験により得られた各試料の PL スペクトルである。図 5.18 を参照する
と、3.2 eV より低エネルギー側の領域において、いずれの試料も、3.2 eV 近傍のバンド間発
光強度を最大値とし、低エネルギー側の PL 強度がそれより大幅に少ないという分布を示し
た。ただし、H3BO3の濃度を 0.1 M とした場合の試料において、3.0eV～2.8 eV, 2.8eV～2.5 eV
及び 2.4 eV～2.0 eV の各領域の PL 強度が、他の試料に比べて僅かに高いという結果が得ら
れた。上記各エネルギー領域からの発光は、自己束縛励起子( 3.0eV～2.8 eV )、酸素空孔(F




























図 5.18 H3BO3の濃度が異なる NT-TiO2の PL スペクトル 
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5-3-2 NT-TiO2電極を含む QDSSC の測定結果と考察 
 
5-3-2-1 J-V 測定 
 下図 5.19 は、成長溶液に含まれる H3BO3 の濃度を変えて作製した NT-TiO2 電極を含む
QDSSC の J-V グラフである。増感剤は CdSe-QD であり、吸着時間は 6 h である。また、表
5.11 に、J-V 測定により得られた各試料の光電変換パラメータの値を示す。なお、下記の「0.1 
M、0.5 M、1.0 M」のような濃度に関する表記パラメータは、H3BO3の濃度を示すものであ
り、この表記によって各 QDSSC 試料の識別を行っている。 
 





 実験を行った試料の中で、0.1 M の試料の Jscが最も低く、その光電変換効率も最低の値
を示した。この原因として、次の 2 つを挙げることができる。 
 
 1. 作製された試料の中で、濃度の最も少ない 0.1M の NT の長さが他の試料に比べて短い
ため、CdSe-QD の吸着量が他の試料より少なかった。そのため、太陽電池に入射され
る光の吸収率が少なく、JSCが低下した。 






 上記要因 2 で述べた各試料での逆電子移動過程の違いを詳細に検証するため、次節にお





























H3BO3濃度 Jsc Voc FF η Rsh Rs 
( M ) ( mA/cm2 ) ( V )  ( % ) ( 103Ωcm2 ) ( Ωcm2 ) 
0.1 6.3 0.70 0.48 2.1 0.25 40 
0.5 8.0 0.67 0.51 2.8 0.30 30 











表 5.12 H3BO3濃度の異なる NT-TiO2を含む QDCCS の光電変換パラメータ 
図 5.19 H3BO3濃度の異なる NT-TiO2を含む QDCCS の J-V グラフ 
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5-3-2-2 OCVD 測定 
 
 下図 5.20 は、成長溶液に含まれる H3BO3 の濃度を変えて作製した NT-TiO2 電極を含む
QDSSC の OCVD 測定の結果を示すグラフである。ここで、各時間での VOCの値は、試料へ
の入射光遮断時(横軸 0 の時間)の VOCの値で規格化されている。 
 図 5.20 に示されるように、0.5 M 及び 1.0 M の試料における VOCの減衰は非常に類似して
いる。これに対して、0.1 M の試料における VOCの減衰は、他の試料に比べて僅かに速い。 
0.1 M の試料において、他の試料に比べて VOCの減衰が速い原因は、上記において考察し
た TiO2内の欠陥の影響と考えられる。これにより TiO2からの逆電子移動確率が増え、速い
VOCの減衰が生じたと考えられる。 
 ここで、得られた VOCの時間変化から、第四章で述べた式(4-11)に基づき、各 NT-TiO2に
おける電子寿命 τ を算出した。その一例として、VOC = 0.5 V での各試料の電子寿命を表 5.13




























H3BO3濃度 電子寿命 τ 






























 成長溶液に含まれる H3BO3の濃度を変化させて NT-TiO2を作製し、SEM、XRD、PL 測定
等の結果から、各 NT-TiO2の結晶性、欠陥特性について考察を行った。また、これら NT-TiO2





また、PL 測定から、いずれの試料の PL スペクトルも、バンド間発光が最も強くバンド内
の発光成分は弱いという類似の発光特性を示した。ただし、0.1 M で作製した試料において、
酸素空孔や自己束縛励起子からの発光と考えられる発光成分が、他の試料に比べて僅かに
強いことが確認された。H3BO3 の濃度が低いことで TiO2 吸着量が少なく、欠陥や格子の歪
み等の特性に影響を及ぼした可能性が考えられる。 
 J-V 測定の結果から、H3BO3の濃度 0.5 M とする NT-TiO2電極を含む QDSSC の変換効率
が最も高いという結果が得られた。それに対して、H3BO3の濃度 0.1 M とする NT-TiO2電極
を含む QDSSC の変換効率が最も低い値を示した。併用して測定した OCVD の結果より、
0.1 M の試料の VOCの減衰が最も速く、QD から TiO2に注入された励起電子が逆電子移動等
により速く消滅していることが示唆された。これが、光電変換特性を低下させる要因とし









 本実験では、溶液への浸漬時間を、0.5 h, 1 h, 3 h, 5 h, 7 h, 10h の 6 種類とした。 
 なお、その他の作製条件は下記の通りである。 
 
  ・TiO2成長溶液の温度：10°C 
  ・AHFT(Ti イオンを含む錯体)の濃度：0.07 M 
  ・H3BO3の濃度：0.5 M 
 


























5-4-1-1 作製試料の SEM 像 
下図 5.22 に上記条件で作製した各 NT-TiO2試料の SEM 像を示す。また、図 5.23 及び表
5.14 に、得られた SEM イメージから測った NT の直径及び表面粗さ計(DEKTAK)により測
定した NT の長さ(高さ)を示す。 
 図 5.22 に示されるように、作製された試料の表面は、いずれも平滑な状態であり、NT の
直径もほぼ変化がないことが確認された。また、溶液への浸漬時間が 3 h まで NT の長さは
増加したが、その後減少する傾向にあることが確認された。浸漬時間が長くなる程、成長



























図 5.22 成長溶液への浸漬時間の異なる試料の SEM 像 




溶液への浸漬時間 NT の長さ(µm) NT の直径(nm) 
0.5 h 2.3 110 
1 h 2.3 130 
3 h 2.6 120 
5 h 2.4 150 
7 h 1.8 100 
10 h 2.0 120 
 
表 5.14 浸漬時間の異なる NT-TiO2の長さと直径 
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5-4-1-2 XRD 測定の結果 
 
下図 5.24(a)は、今回測定を行ったスキャン範囲(20°- 60°)での全 XRD ペクトルである。
また、図 5.24(b)は、図 5.24(a)で示される XRD スペクトルのうち、TiO2(101)面のみを抜き出
したものである。更に、表 5.15 は、TiO2(101)面の XRD 強度の半値幅である。 
 まず、回折ピークが現れた角度から、成長溶液への浸漬時間が 0.5 h の試料を除き、いず
れも、アナターゼ構造の TiO2であることが確認された。これに対して、0.5 h の試料は ZnO
であることが確認された。成長溶液への浸漬時間が短いため、テンプレートである ZnO ナ
ノロッドの溶解が終了していないことが原因と考えられる。このことから、ZnO ナノロッ
ドを完全に溶解させるために、テンプレート基板を最低 1 h 成長溶液に浸漬させる必要があ



















溶液への浸漬時間 FWHM (deg) 
0.5 h 0 
1 h 0.6 
3 h 0.5 
5 h 1.1 
7 h 0.7 
10 h 0.7 
図 5.24 浸漬時間の異なる NT-TiO2の XRD スペクトル 
表 5.15 (101)面回折ピークから求めた半値幅 
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5-4-1-3 PA 測定の結果 
 
下図 5.25 は、本実験により得られた各試料の PA スペクトルである。また、表 5.16 は、
各試料における、上記式(2-7)に示したアーバック則に基づく指数関数的傾き σの値を示す。
本測定では、入射光の変調周波数を 233 Hz とした。 
いずれの試料もおよそ 3.1 eV～3.2 eV より高エネルギー側で光吸収が増加する PA スペク
トルが得られたが、溶液への浸漬時間が 0.5 h の試料では、約 3.3 eV で PA 信号が飽和した
のに対し、その他の試料では、約 3.5 eV で PA 信号が飽和した。前述の XRD 測定結果を参
照すると、0.5 h の試料での PA スペクトルは ZnO からの信号が反映され、それ以外の試料
では TiO2 からの信号が反映されているものと考えられるが、この飽和開始エネルギーの違
いは、物質が異なること(ZnO か TiO2 か)によるバンド構造の違いが現れたものと推察され
る。 

















溶液への浸漬時間 指数関数的傾き σ 
0.5 h 0.15 
1 h 0.12 
3 h 0.11 
5 h 0.10 
7 h 0.14 
10 h 0.12 
図 5.25 浸漬時間の異なる NT-TiO2の PA スペクトル 




強度)を入射光子エネルギーに関してプロットした。そのグラフを下図 5.26 に示す。 
図 5.26 に示されるように、いずれの試料に関して、3.2 eV 近傍から直線的に立ち上がる
グラフが得られた。これは、従来報告されている ZnO 又はアナターゼ TiO2の Egの値とほ
ぼ同じ値である。このことから、本実験で作製された試料は、いずれも直接遷移型である
ことが確認された。なお、Eg より高エネルギー側における、(Phν)2 の立ち上がりの傾きが、

















 図 5.26 浸漬時間の異なる NT-TiO2のタウツプロット 
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5-4-1-4 PL 測定の結果 
 
 下図 5.27 は、本実験により得られた各試料の PL スペクトルである。図 5.27 を参照する
と、成長溶液への浸漬時間が 0.5 h の試料と、それ以外の試料とで PL スペクトルに大きな
違いが確認された(ただし、0.5 h 以外の各試料では、スペクトルを示す実線がほぼ重なるほ
ど類似の PL スペクトルが得られた。実線同士が重なっているため、グラフから目視できな
い部分がある。)。具体的には、0.5 h の試料では、約 3.2 eV で先鋭なバンド間発光が確認さ
れると共に、約 2.0 eV を頂点とするブロードで大きな発光が確認された。これに対して、
浸漬時間が 1 h 以上の試料では、0.5 h の試料に比べて、3.1eV～2.8 eV にかけての浅い準位
からの発光を示す PL 強度が大きい。しかし 0.5 h の試料の低エネルギー側で見られた大き
な発光成分は確認されなかった。 
一般に ZnO 薄膜では、約 2.0 eV から 2.5 eV に酸素空孔や格子間亜鉛原子に基づく深い準
位が形成されることが知られており[15]、これにトラップされたキャリアからの発光はブロ
ードで大きな強度を示す。従って、本測定により得られた約 2.0 eV を頂点とするブロード
発光を考慮すると、0.5 h の試料では、未だ溶解されずに残っている ZnO 結晶が含まれると
推察される。この PL 測定の結果は、XRD 測定の結果とも符合する。 



















 図 5.27 浸漬時間の異なる NT-TiO2のタウツプロット 
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5-4-2 NT-TiO2電極を含む QDSSC の測定結果と考察 
 
5-4-2-1 J-V 測定 
 下図 5.28 は、成長溶液への浸漬時間を変えて作製した NT-TiO2電極を含む QDSSC の J-V
グラフである。増感剤は CdSe-QD であり、吸着時間は 6 h である。また、表 5.17 に、J-V
測定により得られた各試料の光電変換パラメータの値を示す。なお、下記の「0.5 h、1 h、3 
h, ・・・」のような時間に関する表記パラメータは、テンプレート基板の TiO2成長溶液へ
の浸漬時間を示すものであり、この表記によって各 QDSSC 試料の識別を行っている。 
 
 図 5.28 及び表 5.17 に示されるように、浸漬時間 0.5 h から 3 h にかけて JSCの値が増加す
ると共に、それ以上浸漬時間の長い試料では、9 mA/cm2程度でほぼ一定値を示した。同様
に、浸漬時間が長い試料ほど、高い VOC, FF を示したが、7 h 以上となると双方のパラメー





 これに対して、浸漬時間が最も短い 0.5 h の試料では、他の試料に比べてすべての光電変
換パラメータが大幅に低い。また、この試料では、Rs及び Rshに係る抵抗特性が他の試料に





































浸漬時間 Jsc Voc FF η Rsh Rs 
( h ) ( mA/cm2 ) ( V )  ( % ) ( 103Ωcm2 ) ( Ωcm2 ) 
0.5 4.7 0.61 0.42 1.2 0.24 50 
1 7.9 0.65 0.49 2.5 0.31 30 
3 8.9 0.65 0.51 3.0 0.38 30 
5 9.5 0.64 0.48 2.9 0.34 40 
7 8.7 0.66 0.50 2.9 0.32 30 
10 9.0 0.62 0.45 2.5 0.38 40 
 
表 5.17 浸漬時間の異なる NT-TiO2を含む QDCCS の光電変換パラメータ 




 テンプレートの成長溶液浸漬時間を変化させて NT-TiO2を作製し、SEM、XRD、PL 測定
等の結果から、各 NT-TiO2の結晶性、欠陥特性について考察を行った。また、これら NT-TiO2
に CdSe-QD を吸着した光電極を含む QDSSC について J-V 測定を行い、光電変換特性につ
いて評価を行った。 
 XRD 及び PL 測定から、浸漬時間が 1 h 以上の試料は、いずれもアナターゼ構造の TiO2
であることが確認された。これに対して、浸漬時間が最も短い 0.5 h の試料では、テンプレ
ート構成物質である ZnO 結晶が含まれていることが確認された。ZnO が完全に溶解し、TiO2
結晶が主成分となる NT が生成されるためには、少なくとも 1 h 以上テンプレートを溶液に
浸漬させる必要があることが示された。 
 次に、J-V 測定の結果から、浸漬時間が 3 h～7 h の試料において、約 3%の光電変換効率
が示された。ただし、それ以上浸漬時間を長くすると、光電変換効率が低下した。また、
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 まず、NT-TiO2 電極と NP-TiO2 電極の各電極に、増感剤として CdSe-QD を吸着して太陽
電池を作製し、その J-V 測定を行った。ここで、CdSe-QD の吸着は CBD 法により行い、各
電極基板の CdSe 形成溶液への浸漬時間は、NT-TiO2の場合 6 h、NP-TiO2の場合 4h とした。
上記 CdSe 吸着時間は、吸着時間を変化させて測定した QDSSC の光電変換効率において、
最適値が得られた時間である。また、TiO2 電極(CdSe が吸着されていない状態)の厚さは、
NT, NPともに約 3 µmであった。上述のようにNT-TiO2電極は、LPD法を用いて作製したが、
作製条件は下記の通りである。 
  ・TiO2成長溶液の温度：10°C 
  ・TiO2成長溶液への浸漬時間：3 h 
  ・AHFT(Ti イオンを含む錯体)の濃度：0.07 M 
  ・H3BO3の濃度：0.5 M 
















TiO2電極 Jsc Voc FF η Rsh Rs 
 ( mA/cm2 ) ( V )  ( % ) ( 103Ωcm2 ) ( Ωcm2 ) 
NT 8.7 0.70 0.48 2.6 0.57 30 











 第四章に示した(4-10)式のように、太陽電池の VOCは、TiO2の電子(キャリア)密度 n に依
存することから、前述の実験で VOCが向上した要因として、主に下記 2 点が考えられる。 
 




以下、この 2 点の観点を中心に、NT-QDSSC において、VOCが大きく向上した要因を詳し
く考察する。 
 
なお、PA 測定により、TiO2 光電極に吸着された CdSe-QD の状態を確認したところ、
CdSe-QD の第一励起エネルギーE1 及び粒径に関しては双方ともほぼ同じ値であった(下図
6.2)。従って、光電極の光吸収領域は、双方とも違いがないと考えられる。しかし、σ に関
しては、NP に吸着された CdSe-QD が、NT に吸着された CdSe-QD より高い値を示した。
この原因は、基板の表面状態の違いであることが考えられる。NP に吸着された CdSe-QD の
























TiO2光電極 E1 粒径 σ 
 ( eV ) ( nm )  
NT (with CdSe) 2.1 6.4 0.16 
NP (with CdSe) 2.1 6.4 0.27 
 
表 6.2 CdSe を吸着した NT, NP-TiO2光電極の E1, 粒径, σ 
図 6.2 CdSe を吸着した NT, NP-TiO2光電極の PA スペクトル 
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 図 6.3に示されるように、CdSe-QDの吸収端である 2.0 eVから高エネルギー側にかけて、
NP-QDSSC の IPCE が、NT-QDSSC より高い。これは、NP の表面積が大きく多くの CdSe-QD
が吸着されたためと考えられる。すなわち、このことから NP-QDSSC の LHE が、NT-QDSSC
より高いことが示唆される。しかしながら、下記表 6.3 に示すように、NP-TiO2電極の比表
einj)(LHE)(IPCE ηφλλ 
図 6.3 NT, NP-TiO2を含む QDSSC の IPCE 
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面積は、NT-TiO2に比べて 2.4 倍高いが、双方の IPCE(例えば、2.5 eV における IPCE)を比較
すると、NP-QDSSC は NT-QDSSC に比べて高いことに変わりはないが、その増加は 1.4 倍
に留まっている。このことから、NT-QDSSC の電子注入効率及び/又は注入電子収集効率が、
NP-QDSSC のそれを上回っていることが示唆される。 
 なお、電子注入効率は、TiO2 に注入される前の QD 内での励起キャリア再結合確率や、
QD と TiO2との界面の状態によって影響を受けると考えられる。すなわち、QD 内の欠陥や
QD/TiO2界面での結合状態等の違いによっても、電子注入効率が変化すると考えられる。こ
こで、上記 PA 測定の各光電極に吸着された CdSe-QD の σ の値から、NP に吸着された CdSe
が、NT に吸着された CdSe より欠陥等が少ないと考えられる。また、この違いは、NT と
NP の表面状態の違いに起因すると考えられることから、CdSe-QD/TiO2界面の状態も両者で
異なると考えられる。PA 測定により得られた σ の値によれば、電子注入効率に関して、
NP-QDSSC が NT-QDSSC に比べて同等もしくは高いことが示唆される。従って、残るパラ
メータとして、注入電子収集効率に関して、NT-QDSSC が NP-QDSSC より高い可能性が考
えられる。よって、注入電子収集効率に大きな影響を与えると考えられる各 TiO2 電極の電




光電極 TiO2の種類 比表面積(m2/g) IPCE(@ 2.5 eV) 
NT 109 74 % 
NP 46 54 % 
 




 下図 6.4 に NT-, NP-QDSSC の OCVD 測定の結果を示す。縦軸は、試料への入射光を切っ
た瞬間の VOCの値によって規格化された値を示す。 
 図 6.4 に示されるように、NT-QDSSC の VOCの減衰が、NP-QDSSC に比べて非常に緩やか
であることが確認された。また、第四章に記載した式(4-11)から、各 TiO2電極に注入された
電子寿命を算出した。その値を表 6.4 に示す。表 6.4 に示す電子寿命は、各 QDSSC の VOC
が 0.5 V のときの電子寿命の値である。表 6.4 に示した、式(4-11)による見積もりによれば、
NT-TiO2電極での電子寿命は、NP-TiO2電極に比べて約 24 倍大きい。NT-TiO2電極での電子





 本太陽電池において、TiO2 電極の主な電子消滅(緩和)過程として、(1) 光照射により生じ






























表 6.4 NT, NP-TiO2の電子寿命 
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6-3 各 TiO2電極に関する特性評価 
 
6-3-1 XRD 
下図 6.5 は、今回測定を行ったスキャン範囲(20°- 60°)での全 XRD ペクトルである。得
られた XRD スペクトルから、NT-TiO2及び NP-TiO2ともに、アナターゼ構造の TiO2である
ことが確認された。 


























下図 6.6 は、NT 及び NP-TiO2の PA スペクトルである。また、表 6.5 は、各試料における、
上記式(2-7)に示したアーバック則に基づく指数関数的傾き σ の値を示す。本測定では、入
射光の変調周波数を 233 Hz とした。 
いずれも、約 3.2 eV まで緩やかに光吸収が増加し、更に高エネルギー側では、光吸収の
増加の傾きがそれまでに比べて急峻となり、約 3.5 eV で再び増加率が緩やかになる(ほぼ信
号が飽和した)スペクトルが確認された。また、光吸収端の裾と考えられる 3.1 eV～3.4 eV




























図 6.6 NT, NP-TiO2の PA スペクトル 
表 6.5 NT, NP-TiO2の σ 
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次に、PA 強度が試料の光吸収係数に比例するとの仮定の下、NT 及び NP-TiO2が直接遷移
であるか間接遷移であるかを確認するため、上記(2-6)式に基づき計算された値(Phν)2 (P: PA
強度)を入射光子エネルギーに関してプロットした。そのグラフを下図 6.7 に示す。 
図 6.7 に示されるように、いずれの試料に関して、3.2 eV 近傍から直線的に立ち上がるグ
ラフが得られた。これは、従来報告されている TiO2の Egの値とほぼ同じ値である。このこ

















なお、PA スペクトルから測定試料の Egを見積もる場合、PA スペクトルの肩の位置によ
り Egを判定することが行われる[2, 3]。本測定で、PA スペクトルの肩の位置と考えられるエ
ネルギーは、得られた PA スペクトルから約 3.5 eV となる(図 6.6)。しかし、この値は、過
去に報告されている TiO2の Eg( 3.2 eV )とは整合しない。また、図 6.7 から、本実験に係る
TiO2 は直接遷移型の光吸収特性を持つと推察されるが、過去の報告によれば、TiO2 は間接
遷移型であることが示されている[4, 5]。このように、本実験により得られた結果と、過去
の研究報告とに食い違いが生じているが、仮にアナターゼ TiO2 が、下図 6.8 に示したバン
ド構造と光吸収特性を持つ場合、上記の食い違いを説明できると考えられる。すなわち、
図 6.8 に示すように、TiO2は、エネルギー差約 3.2 eV の間接遷移型の光吸収(a)と、エネル
ギー差約 3.5 eV の直接遷移型の光吸収(b)とが生じるバンド構造を持つと考えられる。すな
わち、始め 3.2 eV 近傍のエネルギーが入射されると主に(a)の光吸収が起こるが、入射光エ
ネルギーが 3.2 eV より高エネルギーとなると、徐々に(b)の成分が支配的となり、最終的に
(b)の光吸収特性を示すようになると考えられる。そのため、図 6.7 に示すように直接遷移型
でフィッティングすることが可能であったと考える。遡って図 6.6 に示す PA スペクトルを




のであると考えられる。それに対して、PA スペクトルは 3.2 eV を境にそれまでと比べて光





























図 6.8 TiO2における光吸収特性を示す概念図 
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6-3-3 PL (スペクトル解析) 
 
下図 6.9(a)は、300 K 下で測定した NT 及び NP-TiO2の PL スペクトルである。また、下図
6.9(b)は、77 K 下で測定した NT 及び NP-TiO2の PL スペクトルである。300 K での PL スペ
クトルでは、双方の TiO2ともバンド間発光に対応する約 3.2 eV の発光成分を除き、大きな
発光成分は確認されなかった。これに対して、77 K での PL スペクトルでは、双方の TiO2
とも、バンド間発光の他、これと同等もしくはこれより大きな発光成分が複数確認された。
しかしながら、NT-TiO2では、約 3.0 eV に最も大きな発光成分があり、これより低エネルギ
ー側の発光成分は、上記 3.0 eV に比べて小さいという傾向を示したが、NP-TiO2では、2.8 eV




て大きいことが推察される。表 6.6 に、双方の TiO2における、PL 強度比(2.3 eV/3.2 eV)を示























 また、図 6.9(b)を参照すると、得られた PL スペクトルには、バンド間発光を含め少なく
とも 4 つ以上の発光成分が含まれていると考えられる。そこで、ガウシアンフィッティン
グにより、双方の PL スペクトルに現れる発光成分の分離を行った。フィッティングの結果




TiO2 とも 4 成分に分離することができた。ただし、深い準位からの発光(Peak4)の、バンド
間又は浅い準位からの発光(Peak1 又は Peak2)に対する相対強度(以下、単に「相対強度」と
いう。)に関しては、上記のように、NP-TiO2が NT-TiO2に比べて大幅に高い。Peak1 から Peak3
については、NP-TiO2及び NT-TiO2ともに中央値及び半値幅がほぼ同じ値であった。それに













表 6.6 NT, NP-TiO2の 2.3 eV と 3.2 eV との PL 強度比 
















Peak 1 3.20 0.19 9.4 3.21 0.24 36 
Peak 2 2.94 0.46 64 2.94 0.41 133 
Peak 3 2.59 0.11 14 2.59 0.11 18 
Peak 4 2.30 0.49 112 2.41 0.48 89 
 
 
このように、NP-TiO2及び NT-TiO2において、Peak4 の深い準位に関る PL 測定が異なる理
由として以下のことが考えられる。 
 NP-TiO2における Peak4 の高い相対強度から、深い準位を形成する欠陥密度が高いことが















表 6.7 NT, NP-TiO2の各 PL 成分の中央値, 半値幅, 強度 
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6-3-4 PL (時間分解解析) 
 
 次に、NT 及び NP-TiO2の双方の試料に関して、PL 強度の時間変化(時間分解 PL)を測定
した。測定は、室温(300 K)と液体窒素化(77 K)で行った。 
 下図 6.11 に 300 K での PL 強度の時間変化を示した。この中で図 6.11(a)は、発光エネルギ
ーが2.9 eV～3.1 eVのPL成分の時間変化(図6.10に示すPeak2に相当)を示す。また、図6.11(b)
は、発光エネルギーが 2.2 eV～2.4 eV の PL 成分の時間変化(図 6.10 に示す Peak4 に相当)を
示す。 
 図 6.11 (a) 及び (b) に示されるように、発光エネルギーの異なる各 PL 成分において、NT
と NP-TiO2 との時間変化特性に大きな違いがないことが確認された。これは、TiO2 の形態
によらずキャリア緩和速度がほぼ同様であることを示唆する。 
 次に、この温度帯(300 K)での(a)の緩和過程(浅い準位)と、(b)の緩和過程 (深い準位)とを
比較する。下式(6-2)を用いた計算により寿命 τ を算出した((6-2)式の A 及び y0はフィッティ
ングパラメータである。)。結果を表 6.8 に示す。計算の結果、(b)の緩和における寿命 τ が、
(a)の緩和における寿命 τ より短い。寿命 τ は、緩和速度(確率)の逆数であることから、(b)
の深い準位に係る緩和が、(a)の浅い準位に係る緩和より速く緩和することが確認された。 
 

























NT 40 ns 20 ns 




 次に、下図 6.12 に 77 K での PL 強度の時間変化を示した。この中で図 6.12(a)は、発光エ
ネルギーが 2.9 eV～3.1 eVの PL成分の時間変化(図 6.10に示す Peak2に相当)を示す。また、
図 6.12(b)は、発光エネルギーが 2.2 eV～2.4 eV の PL 成分の時間変化(図 6.10 に示す Peak4
に相当)を示す。 
 図 6.12 (a) 及び (b) に示されるように、300 K での場合と同様、発光エネルギーの異なる
各 PL 成分において、NT と NP-TiO2との時間変化特性に大きな違いがないことが確認され
た。しかしながら、(a)の浅い準位に係る緩和過程は 10 ns のオーダーで減衰しているのに対
し、(b)の深い準位に係る緩和過程は 10 µs のオーダーで減衰しており、この温度帯(77 K)で
は、浅い準位と深い準位とでキャリア緩和の時間変化特性に大きな違いがあることが確認










表 6.8 300 K での浅い準位及び深い準位に係る PL 成分の寿命 










NT 20 ns 20 µs 




 (a), (b)各過程での 300 K と 77 K とにおける寿命 τ を比較すると、(a)の浅い準位に係る緩
和過程では、300 K の場合も 77 K の場合も寿命に大きな差はない(例えば、NT において、
300 K では 40 ns であり、77 K では 20 ns である。)。これに対して、(b)の深い準位に係る緩
和過程では、77 K での寿命は、300 K での寿命に比べて、約 3 桁長い値であった(例えば、
NT において、300 K では 20 ns であり、77 K では 20 µs である。)。ここで、第二章(2-8)式




過程のおいても同様のことが生じていると考えられるため、77 K では、300 K に比べて無輻






る深い準位へのトラップ確率が NP-TiO2 に比べて低く、OCVD での長い電子寿命に繋がっ







表 6.9 77 K での浅い準位及び深い準位に係る PL 成分の寿命 
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 また、光電変換特性において、低温の溶液で作製した NT-TiO2を含む QDSSC で、短絡電







(2) 上記検討した作製条件のうち最適な条件で作製された NT-TiO2 を含む QDSSC 
(NT-QDSSC)と、NP-TiO2を含む QDSSC (NP-QDSSC)の光電変換効率の比較を行ったところ、
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NT-QDSSC では、JSCが低いにも関わらず、高い VOCが得られた。また、NT-QDSSC におい
て、VOCの時間減衰が、NP-QDSSC に比べて非常に緩やかであり、TiO2電極での電子寿命も
大幅に長いことが確認された。すなわち、NT-TiO2は、QD から注入された励起電子の再結
合確率が低い構造であることが示唆された。これが、NT-QDSSC の高い VOC の一要因であ
ると考えられる。 
 次に、NT-TiO2において再結合確率が低い要因を検証するため、CdSe-QD が吸着されてい
ない TiO2電極について、PL 特性の比較を行った。液体窒素下での PL 測定の結果、欠陥に
起因すると推察される深い準位からの大きな発光成分が、TiO2の形態に関らず確認された。
しかし、両 TiO2に関して、深い準位に係る PL 強度を比較すると、NP-TiO2が NT-TiO2に比
べて強く、相対的に多くのキャリアが、この準位にトラップされることが示唆された。室
温においては、深い準位にトラップされたキャリアは、非常に速い緩和速度で無輻射再結
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